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RESUMO
Os implantes de titânio revestidos com fosfatos de cálcio tornam-se bioativos, o que acelera a osteointegração, garantindo o sucesso do implante e um menor tempo de recuperação dos pacientes. Assim, neste trabalho utilizou-se a técnica de eletrodeposição por ser um processo de baixo custo e rápido. As amostras foram tratadas quimicamente utilizando ondas ultrassônicas. O tratamento superficial foi consolidado com um tratamento térmico a 600°C por 1 hora. A concentração utilizada no eletrólito foi de 25 mmol de íons cálcio e 10 mmol de HPO42-, na temperatura de 60(C e com agitação. As áreas de exposições das amostras foram constantes e os tempos de eletrodeposição foram de 10, 20 e 30 minutos. Após a eletrodeposição as amostras foram colocadas no forno a 450(C durante uma hora, em ar, sendo caracterizada por microscopia eletrônica de varredura, energia dispersiva de raios X e difração de raios X com ângulo rasante. 
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INTRODUÇÃO
O revestimento de fosfato de cálcio nos implantes possibilita uma melhor interação entre o implante e o tecido ósseo, permitindo uma recuperação mais rápida dos pacientes e consequentemente uma melhor qualidade de vida(1).
Atualmente, o titânio é o metal mais utilizado para implantes em razão de seu caráter inerte, sua biocompatibilidade, e de possuir estabilidade química em comparação a outros metais e não provocar reações biológicas adversas(2). No entanto, torna-se necessário modificar as propriedades da superfície do titânio para aumentar o grau de biocompatibilidade do implante em relação ao tecido ósseo e assim promover uma melhor osseointegração. Assim, o titânio tem sua superfície tratada, para que as camadas que surgem após o processo de usinagem deste metal sejam alteradas, de modo que estas camadas não dificultem a adesão química entre o implante e o osso(3).
Dentre as várias técnicas utilizadas para aplicação de recobrimentos, têm-se as técnicas físicas (“plasma spraying”, “ion sputtering”), as quais produzem recobrimentos de alta qualidade e filmes com alta densidade. No entanto, estas técnicas possuem algumas desvantagens como a utilização de equipamentos sofisticados, alto custo e baixa resistência à adesão, devido à falta de uma ligação química entre o titânio e o recobrimento de fosfatos de cálcio. Assim, novas técnicas de recobrimento do titânio foram desenvolvidas visando processamento em menores temperaturas e que proporcione melhores adesões dos revestimentos nos substratos. Dentre estas técnicas pode-se destacar a biomimética, o eletroforese, o sol-gel e a eletrodeposição ou a eletrocristalização(4). 
Neste trabalho, foi utilizada a técnica de eletrodeposição, com o objetivo de recobrir superfícies de formas complexas e em baixa temperatura, ocorrendo à deposição do fosfato de cálcio na superfície tratada do titânio com ondas ultrassônicas por métodos catódicos e ou anódicos.
MATERIAIS E MÉTODOS
As peças de titânio foram tratadas quimicamente com hidróxido de sódio 5mol e ficaram expostas em ondas ultrassônicas durante uma hora. Após o tratamento químico, o titânio foi tratado termicamente durante uma hora a 600(C com taxa de aquecimento lenta, no valor de 2,4(C/min. 
Três eletrodos foram utilizados, eletrodo de platina (contra eletrodo), eletrodo de calomelano (eletrodo de referência) e o eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho é uma porta amostra para colocar os discos de titânio com diâmetro de 10mm. 
A concentração do eletrólito foi de 25 mmol de íons cálcio e 10 mmol de HPO42-a temperatura do eletrólito foi rigorosamente mantida a 60(C ( 0,2 (C e utilizou-se agitação durante o processo. A densidade de corrente utilizado foi de 12 mA/cm2. A eletrodeposição foi realizada durante 10, 20 e 30 minutos. Após a eletrodeposição as peças foram aquecidas a 450(C durante uma hora, com taxa de 3,5 (C/min. As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDS).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 mostra a morfologia do revestimento obtido com 10 minutos de eletrodeposição, na superfície tratada quimicamente com ondas ultrassônicas e termicamente. Pode-se observar na microscopia uma uniformidade do revestimento nas superfícies, como picos relativamente intensos dos elementos cálcio e fósforo, mostrado no espectro de EDS (Figura 1b). Esta uniformidade pode ser confirmada pelo mapeamento dos elementos cálcio e fósforo na superfície revestida, mostrada na Figura 2.

A Figura 3 mostra a microscopia do revestimento obtido com 10 e 20 minutos de eletrodeposição no substrato tratado com ondas ultrassônicas. Comparando as duas microscopias, pode-se constatar que a morfologia do revestimento não altera com o aumento de 10 min no tempo de eletrodeposição.

As Figuras 4 mostram o revestimento com 30 minutos de eletrodeposição. A morfologia mantém similar ao menor tempo de deposição, como também a intensidade do elemento cálcio, visualizada no espectro de energia dispersiva de raios X (EDS).

Para melhor visualizar a morfologia da superfície do titânio, foi realizada uma observação na microscopia eletrônica de varredura com maior aumento e constatou-se que a morfologia mantém bem similar em todos os tempos de eletrodeposição, como pode ser visualizada na Figura 5. 

A Figura 6 mostra o mapeamento de cálcio do revestimento com 10 e 30 minutos de eletrodeposição, onde se constata que o maior tempo de revestimento não aumentou muito a intensidade do cálcio, nem a homogeneidade.
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Figura 1 – Amostra de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição durante 10 minutos aumento de 5500X (a) e o espectro de energia dispersiva de toda imagem (b).
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Figura 2 – Mapeamento da superfície de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição durante 10 minutos com 5.500X de aumento (a) do elemento cálcio (b) e do elemento fósforo (c).
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Figura 3 – Amostra de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição, com aumento de 5500 X, durante 10 min (a) e 20 min (b).
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Figura 4 – Amostra de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição durante 30 minutos com aumento de 5500X (a) e o espectro de energia dispersiva de toda imagem (b).
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Figura 5 – Amostra de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição com aumento de 10000 X, durante 10 minutos (a) e 30 minutos (b).
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Figura 6 – Mapeamento de cálcio de titânio revestido pelo processo de eletrodeposição durante 10 (a) e 30 (b) minutos com aumento de 5.500X.
Em todas as amostras, como pode ser visto nas micrografias das Figuras 1, 3, 4 e 5 exibem um revestimento com microestrutura mista globular com laminar, típicas de hidroxiapatita (HA) com fosfato de octacálcio (OCP). Observa-se também que com o aumento de tempo da eletrodeposição, a estrutura laminar aparece em maior quantidade, indicando que quanto maior o tempo de eletrodeposição, a microestrutura do revestimento irá conter mais fosfato de octacálcio.

CONCLUSÕES 
 Os experimentos realizados demonstraram, de acordo com outros trabalhos relacionados a este tema, que mesmo com alguns minutos de eletrodeposição é possível se revestirem o substrato de modo adequado. Constatou-se que o maior tempo de eletrodeposição não mudou a homogeneidade do revestimento, porém a microestrutura provavelmente apresenta mais OCP. O maior tempo de realização do processo de eletrodeposição não foi fundamental para se obter um revestimento mais uniforme. Em questão ao ataque do substrato antes do experimento, não foi possível verificar o quanto este afeta a qualidade do revestimento. Todavia, de acordo com a literatura certamente o ataque da superfície do titânio favorece uma ligação química entre este substrato e o revestimento de fosfato de cálcio. E por permitir uma ligação mais forte, consequentemente o ataque permite uma melhor adesão entre o revestimento e o substrato. 
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CALCIUM PHOSPHATE ELECTROPLATING TITANIUM SURFACE AFTER TREATMENT WITH ULTRASONIC WAVES

ABSTRACT

The titanium implants coated with calcium phosphates become bioactive, which accelerates osseointegration, ensuring the success of the implant and a shorter recovery time for patients. Thus, this study used the electrodeposition technique because it is a process of low cost and quick. The samples were chemically treated using ultrasonic waves. The surface treatment was consolidated by heat treatment at 600 °C for 1 hour. The concentration in the electrolyte used was 25 mmol calcium ions and 10mmol HPO42-, at a temperature of 60 ( C with stirring. The exhibition areas of the samples were constant and the time of electrodeposition were 10, 20 and 30 minutes. After electrodeposition the samples were placed in the oven at 450(C for one hour in air, characterized by scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray and X-ray diffraction with grazing angle.
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